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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung 
von Adiponitril durch Destination. 

Einer der wichtigsten Verwendungszwecke des 
Adiponitrils ist die Herstellung von Hexamethylen- 
diamin, das dann mit Adipinsaure zu einem Polyamid 
kondensiert werden kann. Um Polyamide von guter 
Qualitat zu erhalten, sind Amine von hdchster Rein- 
heit erforderlich. Reine Amine erhalt man jedoch nur 
dann, wenn der katalytischen Hydrierung Nitrile 
zugefuhrt werden, die praktisch keine Nebenprodukte 
der Nitrilsynthese enthalten. Werden zur Polykonden- 
sation Amine minderer Qualitat verwendet, tritt vor- 
zeitiger Kettenabbruch ein, und die Polyamide neigen 
zum Vergilben. 

Adiponitril, aus Adipinsaure und Ammoniak in 
Gegenwart bestimmter Dehydratisierkatalysatoren her- 
gestellt, enthalt eine Reihe von Veninreinigungen, die 
_ durch die bekannten Verfahren entweder sehr schwer 
oder nur durch einen vergleichsweise hohen Aufwand 
an HilfsstofiFen entfernt werden konnen. Besonders 
unangenehm ist das 2-CyancyclopentenyIamin, das 
bei der Hydrierung hauptsachlich in 2-Aminomethyl- 
cyclopentylamin und Aminomethylcyclopentan uber- 
geht und bei der Kondensation zu Polyamiden vor- 
zeitigen Kettenabbruch bewirkt, wodurch die Poly- 
amide vergilben und dann zur Faserherstellung un- 
geeignet sind. 

Es sind verschiedene Verfahren zur Reinigung von 
aliphatischen Dinitrilen, besonders des Adiponitrils, 
bekannt. So kann man Nitrile, die oxydierbare Ver- 
unreinigungen enthalten, durch Behandeln mit Sal- 
petersaure und anschlieBende Destillation reinigen 
(deutsche Auslegeschrift 1 150 062). Dieses Verfahren 
bedarf jedoch einer guten destillativen Vorreinigung 
des Rohnitrils, einer intensiven Nachwasche des be- 
handelten Nitrils und stellt hohe Anforderungen an 
das Material der apparativen Einrichtungen. 

Andere Verfahren beruhen auf der Reinigung des 
Adiponitrils durch Behandlung mit verschiedenen 
SSuren (deutsche Patentschriften 901 887 und 926 070). 
Auch hier ist die Korrosion der apparativen Einrich- 
tungen betrachtlich. Dazu werden, besonders bei Ver- 
wendung starker Sauren, die Nitrilgruppen des Adipo- 
nitrils verseift Nicht vollstandig entfernte Sauren 
(Chlorwasserstoff) wirken als Katalysatorgift bei der 
Hydrierung. Bei Verwendung schwacher Sauren genugt 
die Reinigungswirkung jedoch nicht den Anforderun- 
gen, die an das Adiponitril gestellt werden mussen. 
Werden die Sauren mit Ammoniak neutralisiert und 
das Adiponitril anschlieBend mit Wasser gewaschen 
(deutsche Patentschrif t 921 937), erfolgt ebenfalls eine 
teilweise Verseifung der Nitrilgruppen des Adipo- 
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nitrils ungeachtet des destillativen Aufwandes, der 
zum Abtrennen des Wassers aus dem Adiponitril 
notig ist 

Weiterhin ist bekannt, daB Verunreinigungen, die 
25 Imino- oder Carbonylgruppen enthalten, mit Hydra- 
zinen indieentsprechendenschwersiedenden Hydrazone 
ubergefiihrt werden (britische Patentschrift 773 014). 
Ein anderes Verfahren setzt Verunreinigungen, die 
Amino-, Imino- oder Hydroxylgruppen enthalten, mit 
30 Phenylisocyanat in Harnstoffe oder Urethane um 
(deutsche Patentschrift 927 089). Bei der nachf olgenden 
Destillation zersetzen sich die Umsetzungsprodukte 
besonders bei hoherer Temperatur und verunreinigen 
so das DestillationsprodukL Zudem sind die zuzu- 
35 setzenden Stoflfe vergleichsweise teuer und schwer zu 
handhaben. 

Nach einem anderen Verfahren wird das destillativ 
vorgereinigte Adiponitril mit Kaliumpermanganat 
behandelt und nach dem Abtrennen der festen Sub- 

40 stanzen fraktioniert destilliert (deutsche Auslege- 
schrift 1 023 754, USA.-Patentschrift 2 305 103). Es 
erf ordert jedoch einen erheblichen Aufwand, die Fest- 
stoffe abzutrennen und Spuren von gelostem Alkali 
zu entfernen, da diese bei der nachfolgenden Destil- 

45 lation schon bei durchaus normalen Temperaturen 
Nebenprodukte bilden, die das Destillationsprodukt 
stark verunreinigen. Ebenso wie die vorgenannten 
Verfahren hat das Verfahren der deutschen Auslege- 
schrift 1 156 777, bei dem das wasserfreie Rohnitril 

50 mit dem wasserfreien Bisulfat behandelt und dann 
destilliert wird, den Nachteil, daB trotz erheblichem 
Einsatz an Hilf sstoffen und damit verbundenen Auf- 
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wendungen apparativer Art zur endgultigen Reinigung allem schwer zu entfernende tiefersiedende Verun- 
des Adiponitrils anschlieBend ein. 1 vergleichsweise reinigung des Adiponitrils ist das 2-Cyancyclopen- 
groBer Aufwand fur die: Destination notig ist, um tenylamin. Dieses gelangt bei der Fraktionierung in 
geringe Anteile an Nebenprodukten (0,05 bis 0,01 %) Kolonne II vollstandig in deren Kopfprodukt (5), das 
zu entfernen, was durch Behandlung rait chemischen 5 kondensiert und dann uberwiegend als Riicklauf der 
Mitteln nur sehr schwer moghch ist Kolonne II verwendet wird. Der nicht als Riicklauf 

Es wurde nun ein Weg gefunden, auf dem es gelingt, benotigte Rest des Kondensats wird zum Auskristalli- 
Adipinsauredinitril ohne Verwendung von oxydieren- sieren des 2-Cyancyclopentenylarnins auf eine Tem- 
den, absorbierenden odef salzbildenden Hilfschemi- peratur von 5 bis 80, vorzugsweise 10 bis 30° C, ab- 
kalien ausschlieBlich mit physikalischen MaBnahmen io gekuhlt Das 2-Cyancyclopentenylarain wird dann 
zureinigen. in ublicher Weise, z. B. mit einer Zentrifuge oder 

DaserfindungsgemaBeVerfahrenistdadurcligekenn- einem Drehfilter, von dem flussigen Anteil(7) ab- 
zeichnet, daB man rohes, wasserfreies Adipinsaure- getrennt und aus dem System bei 10 entnommen. Die 
dinitril zunachst durch Vakuumdestillation von hdher- nach Abtrennung des Amins verbleibenden flussigen 
siedenden Bestandteilen trennt (Kolonne I), anschlie- 15 Anteile des Destillats der Kolonne II werden schlieB- 
Bend aus dem hierbei als Destillat anfallenden Dinitril lich in einer weiteren Vakuumdestillation III von 
die tiefersiedenden Bestandteile im Vakuum abdestil- Niedrigsiedern abgetrennt und das als Bodenprodukt 
liert (Kolonne II), aus dem Kopfprodukt dieser erhaltene Dinitril — wie bereits erwahnt — dem 
Destination durch Abkiihlen 2-CyancyclopentenyI- Destillat der Kolonne I zugefuhrt 
amin abtrennt, aus dem hierbei verbleibenden flussigen 20 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird als 
Anteil des Destillates im Vakuum die tiefersiedenden Bodenprodukt der Kolonne II ein Adipinsauredinitril 
Bestandteile abdestilliert (Kolonne IH) und das Sumpf- gewonnen, das weniger als 0,005% Verunreinigungen 
produkt dieser Destination dem von den hoher- enthalt und das bei der Hydrierung zu Hexamethylen- 
siedenden Anteilen befreiten Kopfprodukt der ersten diamin den Hydrierkatalysator nicht im geringsten in 
Destination zufiihrt 25 seiner Wirksamkeit beeintrachtigt und auBerdem 

An Hand des FlieBschemas sei das Verfahren ge- hierbei ein Diamin hefert, das fur die HersteUung von 
maB der Erfindung naher beschrieben: Polyamiden sehr gut geeignet ist Ein weiterer Vorten 

Das rohe, wasserfreie Adipinsauredinitril, das bei- des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB 
spielsweise durch katalytische Umsetzung von Adipin- auf die Zugabe von HilfschemikaHen vollstandig ver- 
saure mit Ammoniak bei hoherer Temperatur her- 30 zichtet werden kann, womit zugleich die dafur bisher 
gesteUt wurde, wird zunachst durch eine einfache erforderlichen, zum Ten recht umfangreichen zusatz- 
rasche Destination unter vermindertem Druck zu- lichen Einrichtungen entfaUen. 
nachst von den hohersiedenden Bestandtenen befreit R . • 1 i 

Dies geschieht beispielsweise in einer druckverlust- e 1 s p 1 e 

armen Kolonne I, der das rohe, wasserfreie Adipin- 35 100 kg rohes, wasserfreies Adiponitrfl mit einem 
sauredinitril durch die Leitungl zugefuhrt wird; die Gehalt von 1,5% 2-Cyancyclopentenylamin, 0,3% 
Kopftemperatur betragt z. B. bei einem Druck von anderen tiefsiedenden und 1,8 % hochsiedenden Ver- 
10 Torr 155° C. Die Sumpftemperatur soUte bei dieser unreinigungen werden zunachst in einer Blase mit 
Destination 185°C nicht iiberschreiten, wen sich die aufgesetzter DestiUierkolonne mit funfzehn theore- 
hohersiedenden Verunreinigungen des Adipinsaure- 40 tischen Bdden bei einem Druck von 2 Ton* am Kopf 
dinitrils bei hoher Temperatur laufend zersetzen, die der Kolonne und einem Rucklaufverhaltnis von 3 : 1 
hierbei entstehenden tiefsiedenden Zersetzungspro- destilhert Die Temperatur in der Blase betragt 
dukte wieder in das Adiponitril gelangen und infolge- 178 °C, die am Kopf der Kolonne 122° C. 
dessen eine hohe Reinheit des Endproduktes nicht Unter diesen Bedingungen werden 97 kg Destfflat 
zulassen. Aus dem gleichen Grund soUte auch bei den 45 erhaltea In einer zweiten diskontinuierlich arbeitenden 
weiteren Destillationen des erfindungsgemaBen Ver- Destniationskolonne mit vierzig theoretischen Boden 
fahrens mit druckverlustarmen Kolonnen, z. B, Riesel- und einem Rucklaufverhaltnis von 10 bis 30 : 1 werden 
kolonnen, und ausreichend hohem Vakuum gearbeitet bei einem Druck von 2 Torr am Kopf der Kolonne 
werden, damit die Sumpftemperatur 185 °C nicht uber- und einer Kopftemperatur bis zu 122° C aus den ein- 
schreitet Der aus dem Sumpf 2 der Destinations- 50 gesetzten 97 kg DestiUat der ersten Kolonne 13 kg 
kolonne I abgezogene Ruckstand besteht noch etwa eines Vorlaufs entfernt. Die Blasentemperatur betragt 
zur Halfte aus Adiponitril. Um dieses zum groBen dabei 182 °C. Die Hauptfraktion, die danach bei 
Teil wiederzugewinnen, empfiehlt es sich, dieses aus einem Druck von 2 Torr und einer Temperatur von 
dem Ruckstand mittels einer Kurzzeitdestination unter 122° C am Kopf der Kolonne und einem Rucklauf- 
hohem Vakuum abzutreiben und in die Kolonne I 55 verhaltnis Yon 2:1 uberdestniiert, enthalt 0,003% 
zuriickzufuhren. Geeignete Vorrichtungen fur der- 2-Cyancyclopentenylamin. Als Hauptfraktion fatten 
artige KurzzeitdestiUationen sind beispielsweise Dunn- 83 kg reines Adiponitril an. 

schichtverdampfer. In der Blase verbleibt 1 kg Ruckstand mit einem 

Das Kopfprodukt der Kolonne II enthalt auBer Gehalt von 99 °/o Adiponitril, der der ersten diskonti- 
Adiponitril noch tiefsiedende Antefle, wie Cyclo- 60 nuierhchen DestiQation wieder zugefuhrt wird. 
pentanon und 2-Cyancyclopentenylamin, die durch Der Vorlauf (13 kg) der zweiten Destination besteht 
die Leitung 3 der Vakuumkolonne H zugefuhrt werden. aus 86,2% Adiponitril, 11,5% 2-Qyancyclopentenyl- 
Aus dieser werden zweckmaBig so viel . tiefsiedende amin und 2,3 % sonstigen Verunreinigungen. 
AnteOe neben Adiponitril bei einem Druck von Beim Abkiihlen des Vorlaufs der zweiten Destflla- 
10 Torr und einer Kopftemperatur von 155 °C ab- 65 tion auf Raumtemperatur kristallisieren 1,1 kg 2-Cy- 
destiniert, daB das als Sumpfprodukt (4) der Kolonne ancyclopentenylamin aus, das in ubhcher Weise 
anfaUende Adiponitril nicht mehr als 0,005% Ver- abgetrennt wird. Die verbleibenden 11,9 kg Hussig- 
unreinigungen enthalt Die wesentiichste und vor anteHe, bestehend aus 94,1 % Adiponitril, 3,4% 
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2-Cyancyclopentenylamin und 2,5% sonstigen Ver- 
unreinigungen, werden in einer dritten Destinations- 
kolonne bei einem Riicklaufverhaltnis von 10 bis 
30 : 1, einem Druck von 2 Torr und einer Temperatur 
bis 110° C am Kopf der Kolonne von tiefsiedenden 5 
Anteilen befreit. AIs Destillat fallen dabei 1,8 kg 
Tiefsiedender an, die verworfen werden. 

Das in der Blase verbleibende Produkt besteht zu 
99,95% aus Adiponitril und wird ia die zweite 
Destillationskolonne zuruckgefiihrt io 

Aus 100 kg wasserfreiem rohem Adiponitril werden 
auf diese Weise 94 kg reines Adiponitril gewonnen. 

Beispiel 2 

Dieses Beispiel beschreibt eine kontinuierliche is 
Reinigung von Adiponitril und bezieht sich auf das 
Hieflschema. 

1000 kg rohes, wasserfreies Adiponitril mit einem 
Gehalt von 95,9% Adiponitril, 1,6% Cyancyclo- 
pentenylamin, 0,3 % Cyclopentanon, 0,2% sonstigen 20 
tiefsiedenden und 2,0% hochsiedenden Verunreini- 
gungen werden in Kolonne I mit acht Bdden bei einem 
Druck von 10 Torr, einer Kopftemperatur von 155°C, 
einer Sumpftemperatur von 184°C und einem Riick- 
laufverhaltnis von 3:1 destilliert, aus dem Ruck- 25 
stand (40,0 kg), bestehend aus 50% Adiponitril und 
50% hdhersiedenden Verunreinigungen, wird in 
einem Dunnschichtverdampfer bei 1 Ton* so viel 
Adiponitril bei 122° C Kopftemperatur abgetrennt, 
dafi hochstens 10%Dinitril in ihm verbleiben, und 30 
aus dem System ausgetragen. 18 kg Adiponitril 
(Destillat des Dunnschichtverdampfers) werden in die 
Kolonne I zuriickgefiihrt. Aus der Kolonne II, die 
fiinfunddreiBig theoretische Abtriebs- und funfzehn 
Verst&rkerboden enthalt, werden bei 10 Torr und 35 
einem Riicklaufverhaltnis von 30 : 1 von 978 kg ein- 
gespeistem Kopfprodukt aus Kolonne I und Sumpf- 
produkt der Kolonne III 110 kg eines Destillates mit 
folgender Zusammensetzung tiber Kopf abgezogen: 
89 kg Adiponitril, 3 kg Cyclopentanon, 16 kg 2-Cy- 40 
ancyclopentenylamin und 2 kg sonstige Verunreini- 
gungen. 

AIs Sumpfprodukt dieser Kolonne II fallt Adipo- 
nitril mit einem Gehalt an 0,003 % Verunreinigungen 
an, welches bei einem Druck von 10 Torr und einer 45 
Kopftemperatur von 155° C nochmals destilliert 
werden kann. '^ 

Urn zu vermeiden, dafi das 2-Cyancyclopentenyl- 
amin in dem der Kolonne II nachgeschalteten Kiihler 
auskristallisiert, wird das Kopfprodukt dieser Ko- 50 
lonne erst auf 125° C abgekiihlt Das hierbei erhaltene 
heiBe Kondensat wird dann in einer geeigneten Kuhl- 



6 

vorrichtung, z. B. einem RiihrgefaB, auf 30° C ge- 
kiihlt, wobei die Hauptmenge des 2-Cyancyclopen- 
tenylamins auskristallisiert Mittels Zentrifuge oder 
Drehfilter werden die Kristalle vom fliissigen Anteil 
getrennt und aus dem System ausgetragen. 3% des 
2-Cyancyclopentenylamins bleiben in Losung, so 
daB der Kolonne III ein Gemisch folgender Zusam- 
mensetzung: 89 kg Adiponitril, 3 kg Cyclopentanon, 
3 kg 2-Cyancyclopentenylamin und 2 kg sonstige 
Verunreinigungen, zugefuhrt wird. In dieser Kolonne 
III mit fiinfunddreiBig theoretischen Abtriebs- und 
funfzehn Verstarkerboden werden die 97 kg Einsatz- 
produkt unter einem Druck von 10 Torr, einer Kopf- 
temperatur von 155° C und einem Riicklaufverhaltnis 
von 30 : 1 so zerlegt, daB als Sumpfprodukt 81 kg 
Adiponitril mit einer Reinheit von 99,95 % anfallen, 
die in die Kolonne II zuruckgefiihrt werden. Das 
Kopfprodukt der Kolonne III enthalt die tiefer- 
siedenden Verunreinigungen und wird verworfen. 

Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Reinigung von Adipinsaure- 
dinitril durch Destination, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man rohes, wasser- 
freies Adipinsauredinitril zunachst durch Va- 
kuumdestillation von hohersiedenden Bestand- 
teilen trennt [Kolonne (I)], anschlieBend aus dem 
hierbei als Destillat anfaUenden Dinitril die tiefer- 
siedenden Bestandteile im Vakuum abdestilliert 
[Kolonne (II)], aus dem Kopfprodukt dieser 
Destination durch Abkuhlen 2-Cyancyclopentenyl- 
amin abtrennt, aus dem hierbei verbleibenden 
fliissigen Anteil des Destillates im Vakuum die 
tiefersiedenden Bestandteile abdestilliert [Kolonne 
(III)] und das Sumpfprodukt dieser Destination 
dem von den hohersiedenden Anteilen befreiten 
Kopfprodukt der ersten Destination zufiihrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Sumpftemperatur der Kolonnen 
185° C nicht iiberschreitet 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das geringfugig abgekuhlte Kon- 
densat des Kopfproduktes der Kolonne (II) iiber- 
wiegend als Riicklauf verwendet und dem Rest des 
Kondensats durch Abkuhlen auf eine Temperatur 
von 5 bis 80°C, vorzugsweise 10 bis 30°C, das 
2-Cyancyclopentenylamin entzieht. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man aus dem Bodenprodukt 
der Kolonne (I) durch eine Kurzzeitdestination 
unter hohem Vakuum das Adipinsauredinitril ab- 
treibt und wieder in die Kolonne (I) zuruckfuhrt. 
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